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Abstract 


Oxidn. of organic substances and/or microorganisms comprises simultaneous action of an oxidising 
agent and ultra-sonic energy on the treatment prod. Oxidn. takes place in the presence of a phase 
transfer catalyst, pref. alginic acid silyl ester. The oxidising agent is peracetic acid, hydrogen peroxide 
and/or ozone. The treatment prod, is passed over a treatment opening or gap provided with at least 
one ultra-sonic emitter. The oxidising agent and the opt. catalyst are added to the prod, in the gap. A 
wall which reflects ultra-sonic energy is located opposite the treatment gap. The width of the gap lies 
between one quarter to a whole wavelength. Ultra-sonic energy with frequency of ca. 10-50 Hz and an 
output greater than 0.9 W/cm<2> is used. 
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@ Verfahren zur Oxidation von organischen Stoffen und/oder Mikrocrganismen in einem Behandlungsgut, 
namlich in Deponiesickerwasser Oder in Suspensionen von Mikroorganismen, vorzugsweise in einem 
Schlamm aus biologischen Kiaranlagen 

@ Die Erfindung bezteht sich auf ein neuartiges Verfahren 
zur Oxidation von organischen Substanzen und/oder Mlkro- 
organismen in einem Behandlungsgut, namlich in Deponie- 
sickerwasser Oder in Suspensionen von Mikrocrganismen. 
vorzugsweise in einem Schlamm aus einer biologischen 
Klaranlage. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Oxi- 
dation von organischen Stoffen und/oder Mikroorganis- 
men in einem Behandlungsgut und dabei speziell auf ein 
Verfahren zur Oxidation von organischen Stoffen im 
Sickerwasser von Deponien sowie zur Oxidation von 
Suspensionen von Mikroorganismen. insbesondere von 
Schlammen aus biologischen KJaranlagen. 

Es ist grundsatzlich bekannt, daB sich einige organi- 
sche Stoffe mit Hilfe von Oxidationsmitteln. wie Was- 
serstoffperoxid, Peressigsaure oder Ozon oxidieren las- 
sen, w^obei allerdings bei schwer abbaubaren Stoffen, 
wie beispielsweise bei Miillhuminsauren, eine solche 
Oxidation durch Verwendung eines der vorgenannten 
Oxidationsmittel nicht m5glich. Gleiches gilt fur viete 
organische Halogen verbindungen (AOX; adsorbierbare 
organische Halogenverbindungen), mit denen insbeson- 
dere das Sickerwasser aus Deponien h^ufig stark bela- 
stet ist. 

Grundsatzlich bekannt ist es weiterhin auch, daB sich 
Mikroorganismen mit Hilfe von Oxidationsmittein oxi- 
dieren und dadurch zerst6ren bzw. abtoten lassen. Dies 
ist bisher aber nur moglich, wenn eine unwirtschaftlich 
groBe Menge an dem jeweiligen Oxidationsmittel zum 
Einsatz kommt 

Bei Deponien fallen Sickerwasser in hochorganisch 
belasteter Form an, wobei in der Regei der Qberwiegen- 
de Teil der organischen Stoffe biologisch schwer abbau- 
bar ist Die Reinigung von Sickerwassern aus Deponien 
stellt daher seit langem ein emstes Problem dar, fiir 
welches es bisher eine wirtschaftliche Ldsung nicht gibt 
Die bisher Ublichen Verfahren, wie Eindampfung, Um- 
kehrosmose mit Konzentratbehandlung oder Adsorp- 
tion an Aktivkohle sind aufwendig und teuer. 

In biologischen Klaranlagen entstehen durch Absetz- 
vorgange PrimSrschlamme und durch Verstoffwechse- 
lung von biologisch abbaubaren Stoffen durch Bakte- 
rien in Belebungs- oder Tropfkdrperverfahren Ober- 
schuBschlamme (Bakteriensuspension), die vielfach ei- 
ner Faulung zur Erzeugung von Biogas (in der Hauptsa- 
che Methan) unterzogen werden, wobei Faulschlamm 
anfaiit. 

Die Verwendung derartiger Schiamme als Dflnger 
wird zunehmend erschwert, so daB in vielen Fallen nur 
eine Deponierung oder eine Verbrennung bleibt Beide 
Entsorgungskonzepte sind aber bisher mit hohen Ko- 
sten verbunden. Die anfallenden Schiamme lassen sich 
nur sehr schlecht entwassem. AuBerdem ist eine Ent- 
wasserung nur unter Zugabe groBer Mengen an teuren 
Konditionierungsmitteln moglich. Die Schiamme ent- 
halten einen hohen Anteil an organischer Substanz, vor 
allem im Inneren der Zellen der Mikroorganismen. Die- 
se organischen Zellinhaltstoffe sind aber biologisch 
schwer angreifbar, obwohl es von groBem Nutzen ins- 
besondere auch ftir die Deponierung ware, die anfallen- 
den. Schlammenge nach Volumen und Trockensub- 
stanzmenge zu reduzieren. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren aufzuzei- 
gen, mit dem es mdglich ist, auch schwer abbaubare 
biologische Substanzen sowie schwer angreifbare Mi- 
kroorganismen wirtschaftlich unter Verwendung eines 
Oxidationsmittels zu oxidieren und hierdurch die biolo- 
gische Abbaubarkeit organischer Substanzen sowie der 
Mikroorganismen wesentlich zu erhohen. 

Zur Losung dieser Aufgabe ist ein Verfahren entspre- 
chend dem kennzeichnenden Teil des Patentanspruches 
1 ausgebildet. 
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Durch die gleichzeitige Beaufschlagung des Behand- 
lungsgutes mit Ultraschall wird eine innige Durchmi- 
schung des flussigen Behandiungsgutes erreicht, Wei- 
terhin ergeben sich durch die Ultraschallbehandlung 
5 zwischen den zu oxidierenden Stoffen (biologisch 
schwer abbaubare organische Stoffe und/oder Mikroor- 
ganismen bzw. Bakterienzelle) durch die innige Durch- 
mischung groBe Phasengrenzfiachen, an denen es dann 
moglich ist, mit Hilfe der Oxidationsmittel die ge- 
10 wQnschte Oxidation durchzufuhren. 

Fur die Oxidation konnen die Oxidationsmittel. wie 
z. B. Peressigsaure oder Wasserstoffperoxid und/oder 
Ozon wirtschaftlich in reduzierten Mengen eingesetzt 
werden, was ohne die Beaufschlagung des Behandlungs- 
15 gutes mit Ultraschall nicht mOglich ware. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist dem Be- 
handlungsgut auch ein Phasentransferkatalysator beige- 
geben. Als solcher Katalysator eignet sich beispielswei- 
se Alginsauresilylester. Durch den Zusatz dieses Pha- 
20 sentransferkatalysators wird die Oxidation noch weiter 
wesentlich beschleunigt 

Durch die Behandlung von Sickerwassern nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren ist es moglich, die biolo- 
gische Abbaubarkeit der in diesen Sickerwassern ent- 
25 haltenen schwer abbaubaren Stoffe (MOllhuminsauren, 
AOX) derart zu erhbhen, daB eine anschlieBende biolo- 
gische Reinigung der Sickerwasser mdglich ist Die ex- 
trem hohen Behandlungskosten der derzeit ublichen 
Verfahren, wie der Eindampfung, der Umkehrosmose 
30 mit Konzentratbehandlung oder der Adsorption an Ak- 
tivkohle kdnnen vermieden werden, d. h. die Kosten ftir 
die Behandlung von Sickerwassern kdnnen mit dem er- 
findungsgemaBen Verfahren und einer anschlieBenden 
biologischen Reinigung um ein Vielfaches unter die Ko- 
35 sten der derzeit Ublichen Verfahren zur Entsorgung und 
Reinigung von Sickerwassern gesenkt werden. 

Werden biologische Schianmie aus biologischen 
Klaranlagen, d. h. Primarschlamme und/oder Ober- 
schuBschiamme und/oder Faulschiamme mit dem erfin- 
40 dungsgemaBen Verfahren behandelt, so wird mit diesem 
Verfahren eine Zerst5rung der Zellstruktur der Mikro- 
organismen erreicht, so daB nach der Behandlung nur 
noch leere Zellhtillen als absetzbare Stoffe verbleiben, 
wahrend der gr6Bte Teil (die Zellinhaltsstoffe) in echte 
45 Oder kolloidale Ldsungen ubergeht Der mit dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren behandelte Schlamm laBt 
sich somit wesentlich leichter und besser entwassern. 
Zur Entwasserung ist auch nur ein ganz geringer Ein- 
satz an Konditionierungsmitteln notwendig. 
50 Die in echte oder kolloidale Losung gegangenen Stof- 
fe konnen erneut einem mikrobiologischen Abbau un- 
terworfen werden. Dies kann beispielsweise im aeroben 
biologischen Teil einer Klaranlage (Beiebtschlamm- 
Tropfkorperverfahren) erfolgen, vorzugsweise dient 
55 der behandelte Schlamm aber als Protonendonator fur 
die Denitrif ikation. Hierdurch wird das vielfach sehr un- 
gunstige Verhaitnis zwischen leicht abbaubaren Verbin- 
dungen und dem Nitratgehalt des nitrifizierten Abwas- 
sers verbessen. Weiterhin besteht auch die Mdglichkeit. 
60 die nach der Behandlung mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren erhaltenen echt oder kolloidal gel5sten orga- 
nischen Stoffe zusammen mit den anfallenden Schlam- 
men auszufaulen und so zur Erzeugung von Biogas zu 
nutzen, welches als Energietrager zur Energieerzeu- 
65 gung verwendet werden kann. 

Die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
auf Schiamme von biologischen Klaranlagen hat u. a. 
den Vorteil, daB die im Zell inneren vorhandenen Stoffe 
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in echte oder kolloidale Losungen ubergehen, wodurch 
die anfallenden Schiammengen verringert werden. 

Die Fig. 1 und 2 zeigen in vereinfachter schennati- 
scher Darstellung im Querschnitt sowie im Langsschnitt 
einen Behandlungsspalt 1, durch den das Behandlungs- 5 
gut hindurchgefiihri wind und in dem dieses Behand- 
lungsgut mit Uliraschallbzw. mit Ultraschalienergie be- 
aufschlagt wird. 

Der Behandlungsspalt 1 besitzt bei der dargestellten 
Ausfuhrungsform einen rechteckformigen Querschnitt to 
und ist beispielsweise von einem sprechenden Rohr- 
oder Kanalabschnitt gebildet, der von dem Behand- 
iungsgut durchstromt wird. Begrenzt ist der Behand- 
lungsspalt 1 von zwei einander gegenuberliegenden ho- 
rizontalen Fiachen 2 und 3 sowie von zwei seitlichen 15 
vertikalen Fiachen 4. 

An der Flache 2 ist ein Ultraschall-Geber 5 vorgese- 
hen, der zumindest uber eine Teillange des Behand- 
lungsspaltes 1 die Begrenzungsflache bildet Der Ultra- 
schallgeber 5 (elektromechanischer Wandler) erzeugt 20 
innerhalb des Spaltes 1 ein Ultraschall-Signal mit einer 
vorgegebenen Frequenz, beispielsweise im Bereich zwi- 
schen 10 und 50 kHz und mit einer ausreichenden Lei- 
stung, d. h. beispielsweise mit einer Leistungsdichte von 
mehr als 0,9 W/cm^. Angesteuert wird der Ultraschall- 25 
geber 5 durch einen elektrischen Signalgeber 6. Der 
Abstand zwischen dem Ultraschallgeber 5. d. h. der Ebe- 
ne der Begrenzungsflache 2 und der Begrenzungsflache 
3 ist so gewahlt, daB dieser Abstand a etwa zwischen 
einer voilen und einer viertel Wellenlange des Ultra- 30 
schalls liegt. In Strdmungsrichtung vor dem Ultraschall- 
geber 5 sihd Dusen 7 und 8 vorgesehen, uber die das 
Oxidationsmittei und der Phasentransferkatalysator un- 
mitteibar vor der Ultraschallbehandlung in das Behand- 
lungsgut eingebracht werden. 35 

Die Erfindung wurde voranstehend an Ausfuhrungs- 
beispielen beschrieben. Es versteht sich, daB zahireiche 
Anderungen sowie Abwandlungen moglich sind, ohne 
daB dadurch der der Erfindung zugrundeiiegende Erfin- 
dungsgedanke verlassen wird. 40 

Bezugszeichenliste 

1 Behandlungsspalt 

2, 3, 4 Begrenzungsflache 45 

5 Ultraschallgeber 

6 elektrische Generator 
7,8Duse. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Oxidation von organischen Sub- 
stanzen und/pder Mikroorganismen in einem Be- 
handlungsgut, namlich in Deponiesickerwasser 
Oder in Suspensionen von Mikroorganismen, vor- 
zugsweise in einem SchJamm aus einer biologi- 55 
schen Klaranlage, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Oxidation durch Einwirken eines Oxidations- 
mittels auf das Behandlungsgut bei gleichzeitiger 
Beaufschlagung des Behandlungsgutes mit Ultra- 
schall erfolgt. 60 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Oxidation bei Anwesenheit eines 
Phaseniransferkataiysators erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Oxidationsmittei Peressigs- 65 
aure oder Wasserstoffperoxid und/oder Ozon ver- 
wendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 —3, da- 
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durch gekennzeichnet. daB als Phasentransferkata- 
lysator Alginsauresilyester verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1—4, da- 
durch gekennzeichnet. daB das mit dem Oxidations- 
mittei versetzte Behandlungsgut durch eine Be- 
handlungsoffnung oder einen Behandlungsspalt (1) 
geleiiet wird, an dem wenigstens ein Ultraschallge- 
ber (5) vorgesehen ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Oxidationsmittei sowie ggf. auch 
der Phasentransferkatalysator dem Behandlungs- 
gut beim Eintritt in den Behandlungsspalt (1) beige- 
geben werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Behandlungsgut durch einen 
Behandlungsspalt (1) geleitet wird, der zwischen 
dem wenigstens einen Ultraschallgeber (5) und ei- 
ner von diesem beabstandeten, Ultraschall reflek- 
tierenden Wand (3) gebildet ist 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Breite (a) des Spaltes (1) so einge- 
stellt ist, daB sie zwischen einem Viertel und einer 
voilen Wellenlange liegt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1—8, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Behandlungsgut mit 
Ultraschall mit einer Frequenz zwischen etwa 10 
und 50 kHz beaufschlagt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1—9, da- 
durch gekennzeichnet. daB es zur Oxidation von 
organischen Halogen verbindungen in Deponie- 
sickerwassern dient 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 — 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB es zur Oxidation von 
MuUhuminsauren in Deponiesickerwassern dient. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 — 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB es zur Oxidation des 
OberschuBschlammes und/oder des Primarschlam- 
mes und/oder des Faulschlammes aus biologischen 
KJaranlagen dient 

13. Verfahren nach Anspruch 12. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es zur Oxidation eines vollstandigen 
oder teilweisen Gemisches aus OberschuB- 
schlamm, PrimSrschlamm und/oder Faulschlamm 
aus biologischen KJaranlagen dient 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1—13, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die durch die Oxida- 
tion freigesetzten Zeliinhaltstoffe in einem weite- 
ren Verfahrens schritt einer anaeroben Fermenta- 
tion Oder Faulung unterworfen werden, und zwar 
unter Freigabe von Biogas. 

15. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 — 14. 
dadurch gekennzeichnet. daB die durch die Oxida- 
tion freigesetzte Inhaltsstoffe als Protonendonato- 
ren einem Denitrifikationsbecken oder einem De- 
nitrifikationsteil einer biologischen Klaranlage zu- 
gesetzt werden. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 — 15. 
dadurch gekennzeichnet, daB der nach der Oxida- 
tion sowie ggf. nach der anaeroben Fermentation 
verbleibende Rest oder Restschlamm eingedickt 
und/oder entwassert wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 — 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Ultraschallbe- 
handlung mit einer Leistungsdichte von mehr als 
0.9 W/cm2 erfolgt 
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